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CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒阵列电极的制备和光电化学性能
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摘要： 采用连续式离子层吸附与反应法制备了 CdS 量子点 敏 化 的 ZnO 纳 米 棒 电 极 . 应 用 扫 描 电 子 显 微 镜
(SEM)、X 射线衍射(XRD)和透射电子显微镜(TEM)对 CdS 量子点/ZnO 纳米棒电极的形貌、晶型和颗粒尺 寸进
行了分析和表征; 采用光电流-电位曲线和光电流谱研究了不同 CdS 循环沉积次数及不同沉积浓度对复合电极
的光电性能影响. 结果表明, 前驱体浓度都为 0.1 mol·L-1 且沉积 15 次敏化后的 ZnO 纳米棒阵列电极光电性能
最好. 与单纯的 ZnO 纳米棒阵列电极和单纯的 CdS 量子点电极相比 , 其光电转换效率显著提高 , 单色光光子-
电流转换效率(IPCE)在 380 nm 处达到 76%. 这是因为 CdS 量子点可以拓宽光的吸收到可见光区, 并且在所形成
的界面上光生载流子更容易分离. 荧光光谱实验进一步说明了光电增强的原因是, 两者间形成的界面中表面态
大大减少, 有利于减少光生电子和空穴的复合.
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光电化学性能
中图分类号： O646
Preparation and Photoeletrochemical Performance of CdS Quantum
Dot Sensitized ZnO Nanorod Array Electrodes
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Abstract： We sensitized CdS quantum dots on a ZnO nanorod array electrode by the successive ionic layer
adsorption and reaction method. Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and transmission
electron microscopy (TEM) experiments were performed to characterize the morphology, crystalline phase, and grain
size of the CdS quantum dot sensitized ZnO nanorod array electrodes. The effect of CdS deposition cycle number and
the precursor concentration were studied by photocurrent-potential characteristics and photocurrent spectra. The results
showed that the best photoelectrochemical performance was obtained at 0.1 mol·L-1 for both Cd2+ and S2- after 15
cycles. Meanwhile, the composite films exhibited a remarkably enhanced photoelectric conversion efficiency compared
with the ZnO nanorods array films and with CdS quantum dot electrodes. The monochromatic incident photon-to-
electron conversion efficiency (IPCE) was as high as 76% at 380 nm. This may be attributed to the broad light harvesting
capability of CdS and the efficient separation of photogenerated carriers on its interface. The reason for this
enhancement was further confirmed by a photoluminescent experiment. The results showed that sensitization with CdS
quantum dots reduced the recombination of electron and hole pairs resulting in an enhancement in the photocurrent.
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氧化锌(ZnO)作为一种廉价、安全、环保并具有
优良光电性能的半导体材料, 目前已被广泛地应用
于纳米尺寸的光电子设备 [1]. 同时 ZnO 作为一种宽
禁带半导体(Eg=3.2 eV), 有着与二氧化钛(TiO2)相似
的能带结构和物理性质, 但是 ZnO 有更高的电子传
输速率(205-300 cm2·V-1·s-1), 因而 ZnO 是一种有潜
力替代 TiO2 而广泛应用于光伏电池的材料[2]. 由于
ZnO 在含有染料的酸性体系中不稳定且光生电荷
从染料分子向 ZnO 转 移 的 动 力 学 较 慢 , 因 此 基 于
ZnO 的 染 料 敏 化 光 伏 电 池 的 转 换 效 率 相 对 较 低














径 [4-6]. II-VI 族直接带隙的无机窄禁带的半导体材
料, 例如 CdSe、PbS、CdTe 和 CdS, 由于其独特的光
电性能和显著的量子尺寸效应, 在作为敏化光伏电
池中有着重要的意义[5-6]. 其中 CdS 量子点制备方法
多样 [7], 且在制备过程中不需要高温及惰性气体保
护[8-9], 同时其能带结构决定了它可以用来敏化 ZnO
电极[10]. 目前 CdS 量子点已被应用于敏化基于 ZnO
的薄膜 [3,11-15]. Ganesh 等 [3]使用室温化学浴沉积的方
法 得 到 了 CdS 量 子 点 修 饰 的 ZnO 颗 粒 的 光 电 极 ,
量子点敏化的光伏电池比用染料敏化的光电转换效
率高 8 倍左右. 然而在 CdS 的生长过程中 , 存在非
特定的副反应, 同时伴随一系列机理还没有完全清
楚的复杂反应[12]. Lee 等[13]也报道了用化学浴的方法
得 到 了 CdS 量 子 点 修 饰 的 ZnO 纳 米 棒 阵 列 电 极 ,
其光电性能有很大的提高, 但单色光光子-电流转换
效率(IPCE)最大仅为 16%. 再者在 CdS 量子点制备
过程中需要使用有毒的有机溶剂和惰性气体保护,
制备过程繁杂, 从而在很大程度上限制了其在光伏




上一步沉积了较均匀分布的 ZnO 纳米棒阵列, 然后
在室温下采用连续式离子层吸附与反应法得到了量
子尺寸 CdS 修饰的 ZnO 纳米棒阵列电极 . 高取向






了复合电极的光电性能, 380 nm 单色光下的光电转
换效率高达 76%, 其光电响应比单纯 ZnO 纳米棒和







原料: 六甲基四胺(化学纯 , 广州化学试剂厂),
Zn(NO3)2·6H2O、Na2S·9H2O、Cd(NO3)2、硫脲、氨水(分
析纯, 上海国药), 3CdSO4·8H2O(分析纯 , 上海化学
试剂公司), 无水乙醇、丙酮(分析纯, 上海试剂四厂),
ITO(电阻25-35Ω·cm-2, 厦门爱特欧公司).
仪器: PAR173 恒电位仪, 美国 AMETEK 公司;
S4800 FESEM 型 扫 描 电 镜 , 日 本 Hitachi 公 司 ;
Tecnai F30 300 kV 场 发 射 透 射 电 镜 , 荷 兰 Philips-
FEI 公司; Panalytical X pert PRO X 射线衍射仪 , 荷
兰 帕 纳 科 公 司 ; Cary 5000 紫 外-可 见-近 红 外 分 光
光度计, 美国 Varian 公司; F-7500 型荧光光谱仪, 日
本 Hitachi 公 司 ; 273 型 恒 电 位 /恒 电 流 仪 , 美 国
AMETEK公司; 5210型锁相放大器 , 美国AMETEK
公司; 275 型单色仪, 美国 ARC 公司.
1.2 实验过程
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1.2.1 ITO 玻璃的预处理
ITO导电玻璃依次在丙酮、乙醇和三次去离子
水中超声清洗两次, 每次超声10-20 min, 然后用氮
气吹干备用.
1.2.2 ZnO 纳米棒的制备
采用恒电流阴极还原法制备 ZnO 纳米棒, 详见
本课题组之前报道[16]. 沉积电流密度为0.25 mA·cm-2,
沉积温度控制在 90℃, 沉积时间为 60 min.
1.2.3 CdS 量子点(QDs)敏化 ZnO 纳米棒(NRs)的制备
把沉积好的氧化锌纳米棒首先在 0.1 mol·L-1
Cd(NO3)2 的乙醇溶液中浸泡 5 min 后取出, 用乙醇
清洗自然晾干, 再在 0.1 mol·L-1 Na2S 水溶液中浸泡
5 min, 用超纯水清洗晾干, 循环浸泡得到不同厚度
的 CdS 量子点层.
1.2.4 单纯 CdSQDs 电极的制备
把干净的 ITO 基底首先在 0.3 mol·L-1 Cd(NO3)2
的乙醇溶液中浸泡 5 min 后取出, 用乙醇清洗自然
晾干, 再在 0.3 mol·L-1 Na2S 水溶液中浸泡 5 min, 用




150 W LPX150 氙灯(200-2500 nm)、美国 AMETEK
公 司 的 Model 273 A 恒 电 位/恒 电 流 仪、Model 194
斩波器、Model 5210 锁相放大器和带有石英窗口 的
三电极光电解池组成(电解质为 0.1 mol·L-1 Na2S 和
1 mol·L-1 KCl 水溶液)[17]. 入射光强通过美国 Laser
Probe 公司生产的 RK-5720 光功率计测量得到 , 光
强为 50 mW·cm-2, 光照电极面积为 0.1 cm2.
2 结果与讨论
2.1 CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒的 XRD 分析
图 1 为在 0.1 mol·L-1 Cd(NO3)2 的乙醇溶液在0.1
mol·L-1 Na2S 水溶液中浸泡 15 次后 CdS 量子点敏
化的ZnO 纳米棒(谱线 c), ITO/ZnO 纳米棒薄膜(谱
线 b)和 ITO 基 底(谱 线 a)的 X 射 线 衍 射(XRD)谱 ,
由 图 1 谱 线 b 可 见 , 在 2θ 为 31.8° 、34.4° 、36.3° 、
47.5°、56.5°、62.8°、67.9°, 分别为(100)、(002)、(101)、
(102)、(110)、(103)、(112)、(004)的衍射峰, 与 ZnO 的
纤锌矿晶型相对应, 这说明所制备的 ZnO 纳米棒具
有很好的六方纤锌矿型结构. 另外, 谱图上无其它衍
射峰出现, 说明 ZnO 纳米棒无其它的杂质. 很强的
(002)峰, 表明 ZnO 纳米棒具有很好地沿 c 轴取向生
长的优势, 即垂直于 ITO 基底生长[16]. 图 1 谱线 c 中
在 2θ=26.6°的衍射峰归属为立方相(PDF 2-00-001-
0647) CdS(111)晶面的特征衍射峰, 且峰很宽, 表明
合成的 CdS 颗粒尺寸很小 , 利用(111)衍射峰 通 过
Scherrer 公式计算的得到 CdS 的平均粒径为 3 nm.
然而在 2θ 为 43.97°和 51.90°处的衍射峰强度很弱,
这是由于 ZnO 纳 米 棒 阵 列 具 有 较 强 的 衍 射 峰 , 将
CdS 的衍射峰掩盖的缘故.






密的六方柱状ZnO纳米棒, 其直径大约为150 nm, 且
表面很光滑. 沉积5次后, 由图2(b)可以看出棒的表
面变粗糙, 有很多小颗粒CdS生长在棒的周围. 随着





图 3 为浸泡 15 次所得 CdS 量 子 点/ZnO 纳 米
棒阵列电极的 TEM 图. 从图 3(a)可以得知, ZnO 为
棒状结构, 其直径大约为 150 nm 且表面非常光滑,
与 SEM 观测的图像一致. 由图 3(b)可以明显看出浸
泡后, ZnO 纳米棒被一层 CdS 量子点包覆. 高倍透
射电镜进一步表明 , 量子点的尺寸在 3-6 nm 之间
(图 3(c)). 同时可以清晰地看出粒子的晶格相, 测量
图 1 ITO 基底(a), ZnO 纳米棒阵列(b)和 CdS 量子点/
ZnO 纳米棒薄膜(c)的 XRD 图
Fig.1 XRD patterns of ITO substrate (a), ZnO
nanorod arrays (b), and CdS quantum dot/ZnO
nanorod films (c)
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得出晶格间距为 0.337 nm, 归属于立方相 CdS 量子
点的(111)面, 与 XRD 得出的数据吻合.
为了进一步确认制备的复合电极中 CdS 量子
点 的 组 分 , 我 们 测 定 了 其 能 量 色 散 X 射 线 能 谱
(EDS). 图 4 为浸泡 15 次后CdS 量子点敏化的 ZnO
纳米棒阵列电极的 EDS 图, 从图可以看出, 样品只
有 Cd、S、Zn、O 的谱峰, 定量分析表明 Cd 和 S 的原
子百分比为3.28∶3.14, 接近 1∶1. 因此说明我们用连
图 2 ZnO 纳米棒(a)和不同 CdS 沉积次数所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒阵列(b-d)的 SEM 图
Fig.2 SEM images of ZnO nanorods (a) and CdS quantum dot/ZnO nanorod arrays with
different CdS depositon cycles (b-d)
deposition cycle: (b) 5, (c) 10, (d) 15
图 3 ZnO 纳米棒(a)和沉积 15 次所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒(b)的低倍透射电镜图; 沉积 15 次所得 CdS 量子点/
ZnO 纳米棒的高倍透射电镜图(c, d)
Fig.3 TEM images of ZnO nanorods (a) and CdS quantum dots/ZnO nanorods for CdS deposition of 15 cycles (b)
and high-resolution TEM images of CdS quantum dots/ZnO nanorods for CdS deposition of 15 cycles (c, d)
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续式离子层吸附与反应法制备得到的样品为纯的
CdS.








激子吸收峰(373 nm)相比产生明显的蓝移 . 该激子
吸收峰的出现表明我们制备的ZnO纳米棒具有较高
的质量 [18]. 单纯CdS量子点电极起始吸收波长约为
480 nm, 相对于块体CdS (520 nm)蓝移了约40 nm,
这主要是由于量子尺寸效应所引起. 而经过多次(依





图 6 为 CdS 量子点/ZnO 纳米棒复合电极饱和
光电流密度随 CdS 量子点沉积次数的关系曲线, 从
图中可以得出, 当电极表面沉积 CdS 的次数增加时,
复合电极的光电流密度呈现出先上升再下降的趋
势, 当 CdS 的沉积次数为 15 次时, 复合电极的饱和
光电流密度最大, 为 1.6 mA·cm-2. 其原因我们认为
是, 最初当 CdS 量子点沉积次数增加时 , CdS 量子
点光吸收的效率增加使光电流增加; 然而当大量的





随电极电位的变化曲线. 由图可知, 单纯的 ZnO 纳
米棒阵列电极和单纯的 CdS 量子点电极光电响应
较小, 饱和光电流分别为 0.07 和 0.48 mA·cm-2. 而
样品分别经过多次(5, 7, 10, 13, 15, 17, 20)连续离子
层吸附反应浸泡循环后, CdS 量子点敏化 ZnO 纳米
棒阵列电极的饱和光电流随着浸泡循环的次数呈现
出先上升再下降的趋势, 从 5 次浸泡循环制备样品
的 0.45 mA·cm-2, 增加到 15 次循环制备样品的 1.6
mA·cm-2, 随后呈现出下降的趋势. 原因和图 6 的分
图 4 CdS 量子点/ZnO 纳米棒阵列电极的能量色散
X 射线能谱(EDS)图
Fig.4 Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
spectrum of CdS quantum dot/ZnO nanorod array
electrode
图 5 CdS 量子点、ZnO 纳米棒和不同 CdS 沉积次数所得
CdS 量子点/ZnO 纳米棒电极的紫外-可见吸收光谱
Fig.5 UV-Vis spectra of CdS quantum dots, ZnO
nanorods, and CdS quantum dot/ZnO nanorod array
electrodes for different CdS deposition cycles
3, 5, 7, 10, 15 are the deposition cycles.
图 6 CdS 量子点/ZnO 纳米棒复合电极饱和光电流密度
随 CdS 量子点沉积次数的关系曲线
Fig.6 The curve of saturated photocurrent density
of CdS quantum dot/ZnO nanorod composite
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析一致. 同时, 开路光电位也从单纯 ZnO 纳米棒阵




谱. 由图可见, 单纯的 ZnO 纳米棒阵列仅在紫外光
部分有响应, 同时单纯 CdS 量子点在可见光区的响
应也较小 . 然而随着浸泡次数的增加 , 复合电极在
380 nm 处的单色光光电转化效率(IPCE)由单纯纳
米棒阵列的 10%和单纯 CdS 量子点电极的 14%增
加 到 15 次 循 环 的 76%, 其 光 电 响 应 分 别 是 单 纯
ZnO 纳米棒和 CdS 量子点的 7.6 倍和 5.4 倍. 同时
响应的范围也拓宽至 550 nm, 这与吸收光谱的变化
趋势相一 致 . IPCE 的 显 著 提 高 一 方 面 是 由 于 CdS
量 子 点 敏 化 ZnO 纳 米 棒 阵 列 复 合 电 极 的 光 吸 收
效 率更高; 另一方面, 对照单纯 CdS 量子点修饰的
ITO 电极的光电流响应, 可以发现单纯 CdS 量子点
在 可 见 光 区 的 IPCE 并 不 大 , 敏 化 后 CdS 量 子 点/
ZnO 纳米棒阵列电极 IPCE 的显著提高不仅仅是由
于光吸收效率增大. 根据扣除光吸收后的吸收光子-
电流转换效率(APCE)谱(图 8(b)), 复合电 极 在 380
nm 处的光电响应仍是CdS 量子点电极的 3.2 倍. 我
们认为, 此复合电极中光生载流子的分离主要在界
面上进行, 其机理类似于 Gr覿tzel 电池[19-20], CdS 敏化
图 7 CdS 量子点电极、ZnO 纳米棒阵列薄膜电极和不同 CdS 沉积次数所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒阵列复合电极在
白光照射(a)和没有光照(b)下电流密度随电极电位的变化特征曲线
Fig.7 I-V characteristics of the CdS quantum dots electrode, ZnO nanorod array film electrodes, and
CdS quantum dot/ZnO nanorod array composite electrodes for different CdS deposition cycles under
illumination (a) and under dark (b)
图 8 (a) CdS 量子点电极、ZnO 纳米棒阵列电极及不同 CdS 沉积次数所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒阵列复合电极的
IPCE 谱(Vapp=0 V vs Ag/AgClsat); (b) CdS 沉积 15 次所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒薄膜复合电极(CdS QDs/ZnO NRs/
ITO)和 CdS 量子点电极(CdS QDs/ITO)及 ZnO 纳米棒阵列电极的 APCE 谱
Fig.8 (a) IPCE spectra of the CdS quantum dots electrode, ZnO nanorods array electrode, and CdS quantum
dot/ZnO nanorod composite electrodes for different CdS deposition cycles (under potential of 0 V vs Ag/AgClsat);
(b) APCE spectra of CdS QDs/ZnO NRs/ITO composite electrode with 15 CdS deposition cycles,
CdS QDs/ITO electrode, and ZnO NRs electrode
APCE: absorbed photon-to-current conversion efficiency
(b)
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后与 ZnO 纳米棒形成的界面可能有利于光电载流
子的分离.






位的曲线. 图 9(a)为白光照射下不同浓度循环 15 次





可以明显看出, 浓度超过 0.1 mol·L-1 时, 暗态的电
流很大, 这说明复合电极的复合中心增多, 同时由于
CdS 量子点光激发产生的光生电子向 ZnO 纳米棒
阵列转移时的迁移距离增大, 使光生电荷的复合几
率 增 加 , 从 而 导 致 光 电 流 密 度 较 小 . 浓 度 低 于 0.1
mol·L-1 时, 由于 CdS 量子点覆盖度不够, 导致有部
分 ZnO 纳米棒直接暴露于电解质溶液中, 没有敏化
的作用, 从而使光电流减小, 暗态电流增大. 因此我
们选择 0.1 mol·L-1 为实验的最优沉积浓度.
2.5 光电响应增强机理
我们认为 CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒阵列电
极光电响应增强的原因, 主要有以下几点: 首先, 单
纯的 ZnO 纳米棒阵列由于具有较大的禁带宽度, 仅
吸收紫外部分的太阳光 , 因 而 光 电 转 换 效 率 很 低 .
CdS 量子点敏化后, 由于 ZnO 纳米棒阵列具有很大
的接触面积, CdS 量子点可充分与之紧密接触, 形成
大的界面, 有利于光生载流子的分离, 从而使光电流
增大(图 7). 其次, CdS 量子点敏化后复合电极吸收
的光谱更宽, 对光的吸收能力增大, 从而提高了对太
阳光的利用率, 使 IPCE 增加. 为了进一步证明光电
响应增强的原因, 我们测了复合电极的荧光光谱. 图
10 为 320 nm 波长的光激发下, 不同浸泡次数的CdS
量子点敏化的 ZnO 纳米棒阵列复合电极的荧光光
谱. 由图可见, 单纯 ZnO 纳米棒阵列电极在 380 和
538 nm 处的荧光很强 , 分别归属于 ZnO 纳米棒的
激子, 表面态或者缺陷发光 [20], 单纯 CdS 量子点的
荧光包括两个谱带 , 主要包含强的发光谱带(400-
500 nm)和较弱的发光谱带(510-600 nm), 其分别归
属于 CdS 的带边发光和表面缺陷发光[21]. 然而 随着
CdS 量子点在 ZnO 纳米棒表面沉积, 样品的荧光强
度随着浸泡次数的增加, 逐渐减弱. 380 nm 处 ZnO
图 9 不同沉积浓度下 CdS 沉积 15 次所得 CdS 量子点/
ZnO 纳米棒阵列复合电极在白光照射(a)和没有光照(b)下
电流密度随电极电位变化的特征曲线
Fig.9 I-V characteristics of CdS quantum dot/ZnO
nanorod array composite electrodes for CdS
deposition of 15 cycles at different deposition
concentrations under illumination (a) and under dark (b)
图 10 CdS 量子点、ZnO 纳米棒和不同 CdS 沉积次数
所得 CdS 量子点/ZnO 纳米棒阵列复合电极的室温
荧光光谱图
Fig.10 Room-temperature photoluminescence
spectra of CdS quantum dots, ZnO nanorods, and CdS
quantum dot/ZnO nanorod composite electrodes for
different CdS depositon cycles
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激子复合的荧光减弱可以归结为 CdS 量子点层对
激发光能量的吸收和荧光共振能量转移所引起. 然
而 ZnO 纳米棒在 538 nm 处表面态或缺陷的发光减
弱的幅度更大, 同时 CdS 量子点的带边荧光和表面




图 11 为 CdS 敏化 ZnO 纳米棒阵列复 合 电 极
的能带图[22-25]. 从图中可以看出, CdS 的导带高于ZnO
纳米棒, CdS 吸收太阳光后产生光生电子和空穴, 电
子很容易从 CdS 的导带跃迁到 ZnO 纳米棒的导带,
而空穴被电解质中的氧化还原电对所捕获, 从而使
得光生载流子得到了有效的分离. 因此从能带匹配
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